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^ Abstract 

Described are acidic hair-care agents containing quaternary fatty-add trialkanol amine ester salts of the formula (I), in 
whidi R^CO is a straight-chain or brandied-diain aliphatic acyl group with 6 to 22 carbon atoms and 0 or 1 double bond; 
[ZJ is an ethylene, propylene or isopropylene group^; and X is chloride, bromide, sulphate, methosulphate or phosphate. 
Such agents improve hair combability, have anti-static properties, are easy to rinse out, impart an agreeable feel and have 
very little polluting action. 

(57) Zusammenfassimg 

Saute Haarpflegemhtel enthahend quatemierte Fettsauretrialkanolamincster-Salze der Fennel (I), in dcr R^CO fQr einen 
Uneartu oder vcizwcigten, aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 odcr 1 Doppelbindung, [Z\ fur due 
Ethylen-, Propylen- oder Isopropylen-Gruppe und X fiir Chlorid, Bromid, Sulfat, Methosulfat oder Phosphat steht, zeich- 
ncn sich durch kammbarkeitsverbessemde nnd antistatische Eigenschaften, leichte Ausspfllbarkeit, guten Griff sowie ausge- 
zeidmete Okotoxikologische Vertraglichkeit aus. 
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Sanre Haarpf l8gemlt:t:el 



Die Erfindung betrifft sanre Haarpf legemittel enthaltend 
guatemierte Pettsauretrialkanolaniinester-Salze sowie deren 
Verwendung zur Herstellung von HaarspUlungen , Haarpflege- 
"emulslonen, Haarkuren, Aerosolschamaen und FOnlotionen . 



S-t^wH ri«-r Technxk 

Schadigungen der Haaratruktur sind die Folge haufigen BXei- 
chensi Dauerwellena , FErbens, starker uv-Belastung, Waschens 
der Haare mit entfettenden Tensiden sowie das Ergebnis einer 
normalen Alterung- Das Haar wird sprdde und verliert: seinen 
Glanz. Des weiteren findet beim KSiomen des Haarea eine elek- 
trosta^ische Aufladung statt, wShrend die aufgerauhte Haar- 
oberf ikche Anlafl zu Verfiizungen und verknotungen des Haarea 
gibt und auf diese Weise das KHiranen erschwert:. Haarpflege- 
mittel mit einer kammbarkeitsverbessemden Wirkung haben da- 
her erhebXiche Bedeutung auf dem Kosmetikmarkt erlangt., Der- 
artige Mittel kfinnen beispielaweise in Form einer SpUlung, 
eines Asrosol-Schaums oder auch in Form von Emulsionen 
(Creme-Rinses) nach der Haarwasche im noch nassen Haar 
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verteilt und entweder nach einigen Kinuten Einwirkungszeit 
ausgespiilt oder auf dem Haar belassen werden. 

Als Wirkstoffe zur Verbesserung der Haarstruktur haben slch 
kationische Tenside, insbesondere quatemare i^ranoniiimverbiii- 
dimgen wie beispielsweise Dlstearyldijnethylaitnnoniumchlorid 
(DSDMaC) alleine oder in Kambinat;ion mtt verschiedenen 
wachsartigen ausStsieii, wie KohlenwaeserstoffeR, Fettalkoholen 
Oder Pet-tsaureestem bewahrt [iParf^Kosia- 56, 157 (1975)]. 

Von Nachteil ist hierbei jedoch,, dafl die genannten Kation- 
tenside eine unzureichende biologiscJie Abbaufaarkeit auf weisen 
und somil: bei Eintzcragung in Oberflacliengewasser im Laufe der 
Zeit die Punktionafahigkeit aguatiBCher tebensgemeinschaften 
beeintraditigen kOnnen- 

Aus der Deutschen Patentanmeldung DE 35 27 974 ^ sind darU- 
ber lilnauH Ester des Betains mit Fettalkoholen oder Petital- 
koholpoXyglTcolethem fiir den Einsatz. in sauren Haarpf lege- 
mitteln bekannt. Die Betainester weisen zwar eine hohe oko- 
toxikoiogische Vertraglichkeit anf, sind Jedoplt im Hinblick 
auf Kaxmnbarfceitsverbesserung, intlstatUc, Griff und Aus^puX- 
verhalten unbefriedigend und zudem im sauren Bereich nicht 
hydrolysestabil . 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, neue ^aure 
Haarpf legemittel zu entwickelnr die frei von den geschilder- 
ten Nachteilen sind. 
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TU:>«r^>iT-el>«inq der Erfijidima 

Gegenstand der Erfindimg sind sa^e Haarpf legeioittel enthal- 
tend quatemierte FettsHuretrialkanolamineEter-Salze der 
Formel (I) 

CH3 
1 + 

[r1co-o-[Z3-h-[X]-o-ocr1i x- (I) 

I 

[Z]-OH 



in der 



Rico fiir einen linearen oder ver^weigten, aliphatischen 
Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstof fatomen und 0 oder 1 
Doppelbindung , 

[Z] fiir eine Ethylen-, Propylen- oder Isopropylen-Gruppe und 
X fUr Chlorld, Bromid, Sulfat, Methosulfat oder Phosphat 
stelttt 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgemaflen 
Mittel die Trocken- ui«l Naflkannnbarkeii: von Haaren auf bis zu 
20 % des Ausgangawertes vermindem kannen und eine elektro- 
statieche Aufladung beiio Trockenka»men nahezu vollstSndig 
unterdrttcken. Die Produkte verlelhen dem Haar einen weichen 
Griff und laasen sich leicht wieder ausapulen. Im Gegensatz 
zu den gangigen Produkten dea Marktes Bind sie aowohl aerob 
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als auch anaexob vollstaiidig biologisch abbaubar und zaichnen 
sich durch eine unerwartet geri^ge aJcute bz^. chronische To- 
xizitat gegenuber aquatischen I,eb«t8gemeinschaften aua. Das 
^texen sind ale sowohl iM alfealischen als auch sauren pH- 
Bereiclx auflerordentlich hydrolyae- und lagerstabLl- 

Q„at:enii«rte F«*aam»trialtenol«ni«ester-Salze steXlen be- 
leannte Stoffe dar, die nach den einschiagigen Methodeu der 
praparativen organischen Chemie eriiaXten «erden konnen. Zu 
ihrer HersteU-ung geht inan belspiel8«eise voa Trlothanolamin 
aas, das inlt Fetrsamren verestert imd anschlieflend m.M Dime- 
thylsuifat quatemiert wird. Die Verwendung derartiger Stoffe 
ais Avivagemlttel fur Tertiliea Ist belspielsweise aus der 
Europaischen. Patentamaeldung BP 0 370 675 i2 betewit. 

Tjrpiscbs BeiBpiele fur qoaternierte FettsauratriaUcaTiolamin- 
ester-Salae sind Difettsaureester von Triethaaolamin, Trx- 
propanolamin und Tri-i-propanolainin ntit Capronsaure, Capryl- 
saure, Caprinsaure, LaurinsBure, Myristiasaure, Paimitinsau- 
re, Stearinsanre, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure , 
jurachinsaure, Behensaure und Erucaaaure, die mit Kethylclilo- 
rid, DWthylaulfat oder Diiaethylp&oaphat quatemiert worden 
sind. Mittel mit besoiders vorteilhaften anwendungstech- 
nischen Eigenscbaften «eisen einen Geftalt von qoatemierten 
Fettsauretrialkanolaioinester-Salzen der Forael (I> auf, in 
der Rico £to einen Acylrest ait 16 bis 18 Kohienstof fatomen, 
[Z] fur eine Ethylengruppe und X fOx MBthosulfat steht. 

Wie in der Fettchemie -iiblioh, kSnnen *ur Herstellung der 
guatemierten Fettsauretrialkanolaminester-Salze auch tech- 
nische F ttsaureschnitte eingesetzt: werden, wie eie bei der 
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Druckspaltung von Fetten und 6len, beispielsweise Palmol, 
PalmkemSl, Kokosol Oder Rindertalg anf alien. Bevorzugt sind 
quaternierte EstersaXze, deren Fettsaurekomponente sich von 
Fettsauren mit 12 bis 18, vorzugsweis© 16 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen ableitet. Als besonders vorteilhaft haben sich 
dartiberhinaus quaternierte Estersalze erwieaen, die auf Basis 
von technischer Elaidinsaure, d. h. einer Octadecen-S-sSure 
mit einem Gehalt an trans-standigon Doppelbindungen von 35 
bis 95, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, hergestellt werden. 

Die erf indungisgemaflen Mittel konnen die Estersalze der Formel 
(I) in Mengen von 0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 10 Gew,-% - 
bezogen auf die Mittel - enthalten. 

Der pH-Wert der sauren Haarpf legemittel kann im Bereich von 2 
bis 5, vorzugsweise 2,5 bis 4,5 liegen. Er kann beispiels- 
weise itiit Hilfe von Essigsaure, laichsaure, Citronensfiure, 
SalzsSure, Phosphorsatire oder Betainhydrochlorid eingestellt 
werden . 

Obschon die Mittel auch als saure LSsungen oder Suspensionen 
der quatemierten Fettsauretrialkanolaminester-Salze in Was- 
eer auf* den Markt gebracht werden ktinnen, enthalten sie be- 
vorzugt weitere, in kosmetischen Mitteln ttbliche Bestandtei- 
ie, wie beispielsweise Fettalkohole , Fettalkoholpolyglycol- 
ether, Fettsfiureester, Konservierungsmittel , Vitamine und 
Wachse, 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung betrif ft die Verwendung 
der Fettsauretrialkanolaminester-Salze der Formel (I) zur 
Herstellung von Haarpf legemitte In, wie beispielsweise 
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Haaispiilungen, Haarpf legeeniulaionen, Haarkiiren, Aerosol- 
schamnen und Fiinlotionen . 

Die folgendea Beispiele sollen den Gegenstand der ErfiJxdung 
naher eriautem, ohne ihn darauf einzuschranJcen . 



wo 93/10748 



PCT/EP92/02633 



- 7 - 



Belsniele 



I. Elngeaet:zt:e quatemierto pettsanretriaUcanolajninester- 
Salze 



CH3 
k 

[RIGO-O-CH2CH2-N-CH2CH2-O-OCR2 ] CH3S04- 
I 

CH2CH2OH 



Al) R^CO = Ci6/18-^l™s^' 

Basis Talgf ettsaxire 
A2) R^CO = Ci6/18-Acylrest, 

' Basis palmfettsaure 
A3) R^CO ^ Cie/iS-Acylrest, 

Basis technische Elaidinsauras 
40 Gew.-% trans-Octadecen-9-saure 
60 Gew.-% cis-0ct:adecen-9-saure 
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BexBPiele 

I. Elngeae-tztie qnatiexnleirte FetitsMnreturlalkanolaiainestier- 
Salze 



CH3 
k 

[RICO-O-CH2CH2-N-CH2CH2-O-OCR2 ] CH3SO4- 
I 

CH2CH2OH 



Al) R^CO = Cxg/xQ-Acylrest, 

Basis Talg£et:tsSxire 
A2) R^CO = Cig/ig-Acylrest, 

Baeis PaXfiife-btsaure 
A3) R^CO « Cig/ia-Acylrest, 
\ Basis -technische Elaidlnsaure: 

40 Gew.-% tranB-Octadecen-9-saure 

60 Gew.-% ci.s-Oct:adecen-9-s&ure 
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II, Eingesetzlie Rez^turen 



rpab.ls Haarpflegemittel-Rezeptnxen 



Gew--% 



Rezeptur 



B 



Al 
A2 

A3 

Dehyquart: DAM 
Eimilgad© 1000 NI 
Kathon CG 

Wasser 
pH-Wert: 



lr2 



4,0 
0,07 



1,3 
4,0 
0,07 



4^0 
0,07 



1.2 



4,0 
0,07 



ad 100 
4,0 



1,2 

4,0 
0,07 



T.eqende s 

.J 

DehyqaartC^) DAM 
Emulgade (R) 1000 NI 



KathonC^) CG 



DistearyldijmetliylaianiQXilumclilorid 

C 1 6 / 1 8 -Fettalkoixol / 
Ci6/i8-Fett:alkohol-20EO-Addu3ct 

(GewichtsverhaiMis 1 s 1) 
Konservierungsmittel 



Die Rezepturen C, D und E sind erfindungsgenfiB, die Rezeptu- 
rea A wnd B dienen dem Vergleich. 
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III. Anwendimgslieclmxsche Belsplele 

a ) TrockenkMimnbarkeit /Elektros tat:ische Auf ladunq 

Die elektrostatische Aufladung wurde parallel mit der 
Trockenkammbarkeit unter ZulasBiing der elektrostati- 
achen Aufladung imteraucht. Es wurde eine relative 
Luftfeuchtigkeit von 20 % eingestellt. Die Konditio- 
nierungszeit betrug 12 h bei 30**C- Die Hossung erfolgte 
iiber den Xiadungsabgrif f an einem doppelten Paraday-Ka- 
fig nach Ausfiihrung von 10 Kanmtongen, Der Fehler bei 
den Hessungen betirug im Mittiel 2,5 %, die statistieche 
Sicherheit lag bei mindestens 99,9 %, Die Ergebnisse 
der KMnnaarbeiten sind in Tab .2 und 3 zusanmiengef aB-t . 

b) TTfli RtrHTmtihfl T-Vfti + 

Die NaBkSnattbarkeit wurde an braunexn Haar (Alkinco 
#6634 r Strahneniange 12 cm, Strahnenraasse 1 g) unter- 
sucht. Nach der Nullmessung wmrden die Str&hnen mit 100 
ml der Fozmulierimgen A bis E getrMnkt. Nach einer 
Binwirkzeit von 5 min wurden die Strahnen 1 min unter 
iliefiendCTi Wasser (1 1/min, 38 *C) ausgespUlt. Die 
Strahnen wurden erneut vermessen und mit der l^ulliaes- 
sung verglichen. Der Fehler bei den Messungen betrug im 
Mittel 2 %, die statistische Sicherheit lag bei minde- 
stens 99 %. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammenge- 
fa0t. 

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Mefimethoden befindet sich 
in J.SocCosm.Chem. , 24, 782 (1973. 
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Tab, 2: Trockenkaitimbarkeit 



Bsp- 


Itezeptixr 








vorher 


nachher 


1 

2 
3 


C 

n 

E 


4,5 
4,0 
4A 


0,8 
0,7 
1,2 


VI 
V2 


A 
B 


5,3 
3,6 


3,1 
0,8 



Tab, 3: Elelctrostatische Auf ladung 



Rezeptur 



Elstat* Aiifladung fV] 



vorher 



nachher 



4 
5 
6 

V2 
V3 



9 



c 

D 
E 

A 
B 



1,8 

2,1 
2,2 

2,5 
2,2 



-0,2 
-0,2 
-OA 

1,2 
-0,2 
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Tab.4 : NafikammbarJceit 



Bsp. 


Rezep^ur 


Na0kMxnmbarkeit: [mj] 






vorher 


nachher 


7 


C 


24,0 


7,3 


8 


D 


23,6 


4,5 


9 


E 


20,9 


4,9 


V5 


A 


27,4 


18,5 


V6 


B 


23,7 


3,8 
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1. saure Haarpf legenittel ^thaltend ^uatexnierte rett- 
sauretriaUcanolaminesterSalze der Fonael (I) 

CH3 
1+ 

piico-o-ia]-M-Czi-o-ocR^3 ^ 
I 

[Z]-aH 

In der 

Rico far elnen lineareu oder verzwaigten, alipbatischen 
Acyirasi: mit 6 bis 22 Koblenstof fatoman und 0 oder 
1 Doppelbindung, 

[21 fur eine Ethylen-, ^ropyl^- oder isopxopylen- 
Grappe mid 

X ffir Chlorid, Bromid, Sulfat, MetivoBTilfal: oder 
\ Phosphal: 

stiehi:* 

2 Hittel nach Anspruch 1, dadard. gatem^exdmefc, dafl R^CO 
fur elnen Acylrest ml* 16, bis 18 Kohlenstof fatomen 

3. Mittel nach den Anspruchen 1 «id 2, dadurch gblcemizeich- 
net, daJi [Z] ffi* ei-ae Bthylengruppe ateht. 
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4. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekeunzeichiifit:, daJ3 X fiir Methosulfat steht. 

5. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
dnrch gekennzeichnet, dafi Estersalze der Formel (I) in 
Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - 
enthalten sind. 

6. Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
dnrcb gekennzelclinet:, da5 der pH-Wert 2 bis 5 betrfigt. 

7 . Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 , da- 
dnrch ge1cf»Tin z'g'* g^HT^ert^ ^ dafi gegebenenf alls Fettalkohole, 
Fettalkoholpolyglycolether, FettsHureeater/ Konservie- 
rungsmittel, Vitamine, Wachse sowie weitere iibliche 
Kosntetikinhaltsstof £e enthalten sind* 

8. Verwendiing von quatemierten Fettsauretrialkanolarain- 
ester-Salzen der Formel (I) zur Herstellung von Haar- 
spUltuigen, Haarpf legeemulsionen, Haarkuren, Aerosol- 
sch^uxnen und Fonlotionen. 

- 
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